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La presents invention est relative k une nou- 
velle elasse de oonposda et a dee conditions detergents* 
aneliorees content oes conposes. Elle ooncerne plus ^ 
ticulierenent uno nouvelle clasee decides Ethylene diphos- 
phoni q ues subetituea efleure eels solubles dans 1-enu, qui 
poseedent d'excellontes propriety d'adjuvants de detergenca 
avooune gannc Vendue d'agents toneio-actifa detergents, Les 
nouvelles expositions de blanchissage dont le pouvoir de 
nettoyage est augncnte par cos nouveaux conposes sent aussi 
d^critee. 

l'addition d'adjuvants aetifa au aavon et au 
Bergen* eyntheti q ue et la proprietd .u-ont cos produite d'a- 
neliorer le poU voir detergent de oes conpoaee detergents aont 
bien oonnues. Le oonportenont exaot et le necaniene d'action 
*e cos adjuvants n'ont Janais 6U conpletonent expires, 
toutefoia. Bien qu ..on ait trouve de nonbreuaes explications 
*u oonportenent de oes adjuvants, on n'a pas encore deternine 
uno aerie de criterea q ui perQe ttent de predire exactonent 
quels conposes possedent on fait oea propriety adjuvnntes. 

Ceoi pout 6tro expire en pnrtie par la nature 
conplexe do In detorgenoo proprenont dite et. les innonbrablos 
factoura nis en Jeu. Pnrni les nonbreux aspects dossystenes 
adjuvants detergents dans les.uele on pense qu e les adjuvants 
iouent un role, on pout citor des faoteurs tels q ue la stabi- 
liaation des suspensions de salissuros solubles, l-enulsifi- ■ 
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cation des particulos de salissures, la tensio-activitd j 
des solutions ddtergentcs aqueuses, la solubilisation dee 

i 

produits insolubles dans I'eau, les propri£t£s noussantes 

deo solutions de lavage, la peptisation doe agglon£rats 

de salissures, la noutralisntion des eouillurcs acidos :■ 

l'inactivation des constituents nindraux presents dans ! 

] 

la solution de lavage ot qui ont tondanco h la durcir. ! 
On pourrait nentionner d'autres donaincs dnns losquels I 
un adjuvant actif pourrait jouer pcut-fitro un r61o inpor- 
tant. Le fait est qu'on n'n pas trouvd de rbgle nette ! 
conoernant les proprieties physiques ou les structures, 
chiniques et qui pemettrnit ft- pr^diro lo conportencnt 
de produito chiniques conne adjuvants de d^tergencc. " 

Parni les adjuvants d£j& d^crits dans I'art 
antdriour, on peut citor les sels alcalins nindraux so- 
lubles dans l'eau, utilisds seuls ou en conbinaison. 
Des exenples sont les carbonates, les borates, les phosphc.t 
les polyphosphates, les bicarbonntcs et les siliontes aloa- 
lins. | 

Des exenples d 1 adjuvants organiques d£j& j 
connus et qu f on peut utiliser souls ou en conbinaison 
sont les aninopolycarboxylates dee n£taux alcalins, d'anno- 
niun ou d'nnnoniun substitu^, pr.r exenple l f <Sthyl&nc diaair 
tdtracetate de sodiun ot de potassiuu, le N-(2-hydroxy- 
<Sthyl)-<5thylfeno dianine triacetate* de sodiun et de potas- 
siun; le nitrilotricacdtato do sodiun et de potassiun 
et le N-(2-hydroxy£thyl)-nitrilodiaodtate de sodiun, do 
potassiun ot do tritfthanolanuoniun. Les sels alcalins de 
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raciao phytic, tele quo 1. phytste do sodiun convien- ■ • 
nent aussi conao adjuvants de dotergonoe organiquee. 

Un interfit toujours croissant pour lea ad- 
juvants actifs decrits a provoke lo developponent do 
nonbreux produits pouvant Jouer 1. role d< adjuvant. Cot 
interet aooru a attire 1< attention qur 1c besoin en adju- 
vants aneliores exonpts des imitations ot. des desavantagee 

inherent s aux anoiens adjuvants. 

Un do ces ddsavantages est lie a la classe 
dee produits adjuvants aotifs. qui est probablonent la plus 
largenent utilises, savoir la eerie des conposes polyphosphc 
' tes nineraux condenses come los tripoly phosphates alcalins 
et les phosphates alcalins condenses davantago. Ces con- 
poses ont un e forte tendance, lorsqu'ils sent utilises 
dans des conposes detergents, a e'hydrolyser en conposes 
phosphords ooins condenses qui sent des adjuvants actifs 
relativenent inferieurs et qui, en fait, foment des pre- 
cipes inddsirables dans la solution nqueuse de lavage. 
Un exenple-.de ces forues inferioures est 1'orthophosphate. 

la presente invention a done cssentielle- 
uent pour obJ ; ot une nouvolle classe ds conposes, savoir des 
acides uethylenodiphosphoniques subetitues et leiurs sels, 
utilisablos notannent conne adjuvants de detergence utiles, 
Un autre but de 1'invention est de fournir des compositions 
detergentes aneliorees contenant conno adjuvant actif un 
uethylenediphosphonate substitue, soluble dans 1'oau ayant 
-la structure generalo ddcrite " ci-dessous. En particulier, 
le 8 conpositions detergentes aneliorees selcn 1'invention 
et contenant, a titre d'adjuvnnt aotif, un ndthylene diphos 
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phonate subetitue Boluble dans l'eau, p'oeeedeat dans l'eau 
froido una offioacite eurprenante. E' invention concern© 
par ailleure dee conpoeitions detergentes dan 8 lesqualles 
les adjuvants couprennent au noins un des eonposes speci- 
fies ci-dessous, tandis que le detergent actif est choisi 
dans une classe inportante d' agents tonsio-actif s deter- 
gents. . 

. . D'autros caracteristiques et possibility d" 

application de la preeente invention apparaltront au oours 
de la description detaillee donnee ci-apres. II est-neua- 
noins entendu que la description detaillee et les exenples 
particuliers, tout on indiquant dee aspects prefers de 
1' invention, ne aont donnee que dans un simple but illustrr. 
tif , car divers chengenonts ot diverscs nodificntions appur- 
tenant k 1' esprit et au donoino de 1» invention apparaltront 
aux bonnes de l'art au cours do la description qui suit. 

Conforuenent a l'invontion, la nouvelle 
classe d'acides tiethylenediphosphoniques substitute repond 
a la foruule generale suivante t 



0 

HO r p - OH 
I 

. X-C-Y 

HO - P — OH 

. n 



0 

dans laquelle chacun dee groupes X et Y ropresente un 
radical ndthyle, benzylo, halogene, corboxynethyl&ne , ou 
un atone d'hydrogfene, l'un au noins des groupes X et Y etnnt 
different de l'hydrog&no. 
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Lea eonposds rdpondant h. la fornulo ci-doesus 
constituent une olasso de eonposds inoonnue auparavant. 
Los produite appartonant a cotte claaao pouvent avoir diver- 
ses utilisations. Par oxenple, ils peuvent sorvir d'inter- 
nddiairss intdreasants dana la preparation d'autree eonposds 
conno les ddrivds d'oxydca do phosphino qui aont dea agents 
tensio-actifs connus. Do plus, loa oxydesde phosphino fabri 
quds a partir dea conposes selon 1' invention peuvent fitre u- 
tilises cofine agents do reoperation pour l'uraniun. 

On a trouve plua particuli&ronent toutofois quo 
log derives solubles dans l'oau des nouveaux conposes de 1'- 
invention sent de fa ? on surprenante dea adjuvants de ddtor- 
gencc extrencnont efficacos. Il 8 0 f frcnt i-avantago par 
rapport aux adjuvants dd da connus de pouvoir etro utilisds 
on quantitc's proportionnollenont plus petites sens porter pre, 
Judico aux performances totalos do nettoyago. D'autros avan-. 
tages nusai intdreasants sont decrits ci-apr&s. 

Bien qu'on puisso preparer scion 1' invention 
n'inporto quol sol de ndtnl nlcalin, d'anmoniun ou d'auno- 
nxuu substitud (tol que le tridthanolannoniun) , on prdfere 
utiliser lea ddrivds aloalins . Lea ndtaux alcalina convonablos 
oont le aodiun et le potassium. Selon r invention, on obtient 
gdneralonent cea eonposds soua l a feme do sela tdtreeodlquoa 
cttrisodiques. Chacune des' femes plua faiblenent neutralL 
adea telles quo cello des ddrivds nonoaodiques ot diaodiques . 
ou de l'acide libro a un pouvoir d'adjuvant de ddtcrgenco 
ccnparablo aux sols trisodiquo et tdtraaodiquo, pourvu qu'on 
njjouto une base alcaline pour ajuater de pH de la eolation 
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15 



a . l0 ,a 6 e k « — oonpri B » ^ . .* 12 environ. On 

' peat riUM i kM " C<,Urftnte8 C ° m " 

slUcatea, phoaphotea, ' W. * — - *» 

la soude et la potasse. 

Dcsexenplcs illustratifs des nouveaux coupo- 
ns scion Invention son* les derives nlealin. ddcrite. 
ci-apres. Cost le sol triso.dique 4 «i sort d'ezeaple 
nais, naturellcoent.,.los r.utrcs sols alcalins rtUU- . 
aans 1'oau entreat dans le eadre *o la presente invea- 
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<IQ tion. 
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15 



20 



(,) bon.yl-nathyl^ediphoaphonate trt.odi W . 
SgH 5 CK 2 0HCP0 3 Sa 2 )(P0 3 HaH) 



0 

Na - 0 - P - 0 - BQ 

? I 

C 6 H 5i " ? " H ' 

HI _ 
Na -0-P-°** H 

5 0 

14 ' T^H 5 CH^ 2 0(P0 3 Ha 2 ) (P0 3 HaH) 

0 

•Ho - 0 - P - 0 - 

H 1 ? 

10 cH-C-O-C - OgHe 

H 1 " 
. Ha-O-P-O-H 

,„ -.^rar ° 6phonate trl8oau " 

01CH(PD 5 Wa 2 )(P0 3 NaH) _ 

0 

Ha-0-P-O-Ha 

CI - 6 - H 
.^Nn-0-P-O-H 

0 

( 6 ) dicaorondthylbnodiphoephonate trleodique 
1 ' Sl 2 0(P0 3 Ka 2 )(P0 3 Hatf 



Na - 0 - P - 0 - Ha 

ci - c - ci 

I 

Nn - 0 - P - 0 - H 

0 



25 ( 7 ) no^ronon^lbnodiphoBphonate tri.b*i*«. 

25 U B r0H(P0,Ha 2 )(P0 3 NaH) 

? ' 0 



Ha - 0 - P - 0 - Hn 

Br - C - H 
Hn-0-P-O-H 

0 
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(8) difcronondthylinadiphoephonato .trisodiquo 
Br 2 C(P0 3 NA 2 )(P0 3 NaH) 

0 

• Nr. - 0 - P - 0 - Ha 
Br - C - Br 

Nr. -0-P-O-H 

ti 
0 

(9) nonofluorou^thylfcnediphosphonnta triaodiquo 
P C mP0 5 Na 2 )(P0 5 NaH) 

0 

Na - 0 - P - 0 - Na 
i 

P - C - H 
Nn - 0- P- O- H 

0 

(10) difluorondthylfencdiphOBphonato trisodique 
P 2 0(P0 3 Na 2 ;(P0 3 NoH) 

0 

Na-0-?-0-Na 

F - C ~ P 
Nn - 0 - P - 0 - H 
0 

(11) 2-carboxyiHhylidtmodMioophonato tutrnsodiauo 
NQ0 2 CCH 2 CH(P0 5 Na 2 )(P0 3 HcH) 
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(12) bls(carboxynethyl) uethylfcne diphosphonr.te pcntaao- 
diquo (Na0 2 CCH 2 ) 2 C(P0 5 ND 2 )(P0 3 HaK) 



0 

II 



Na - 0 - P - 0 - Nq 



Ha-0 H 
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Los ooyons pour preparer ces nouveaux composes 
conportent eseentiellenont, oonne premiere dtapo, une ' 
faction du type d' oxydordduction entro an agent de me- 
tallisation conao le sodiun, I'nydruro de sodium, It po- 
tassium ou I'ailiago eut^ctique potassium-sodium et on" 
ester tetrar.lcoyle de l'acido ndthylenodiphosphonique. 
Cette rdaction oet cxtrouement exothormiquo of il est 
essential 'de la realieer a basoo tonpdraturo de l'ordre 
de 0 a 35'C, et do preference entro 15 et 30»C. L« pro- 
duit rdactionnel ost un carbanion qui" derive du groupe 
ndthylene actif present dans 1' ester de depart. L'dqua- 
tion pour cetto dtapo ost la suivant : 
Ha + [X 2 C P0(0R). 2 ) 2 —> V2 H 2 + [p0(0E) 2 J 2 HO" Na + 

- ^ On fait alors rdagir co carbanion aveo un a- 

gent d'alcoylation ou un agent d'halogenation convene** , 
pour obtenir 1' eater de tdtraalcoyle substl.tud do l'a- 
cide nethylene diphosphoniquc. 

On pout habltucllcmont purifier los ostors 
phospnonatos ainsi obtenus par simple distillation, oi 
on le desire, apr&s elimination dos sous-produits salins. 
le plus souvent, on transform directement le produit brut 
en acide phosphonique libro par dos proeddds connus, par 
exenple par hydrolyse a l'acidc chlorhydrique conoentrd ou 
dans le cas des esters isopropyliques par pyrolyse. L'addi 
tion d'une base come la. soudo ou la potasso aux acides 
donne naissance aux sols correspondents. 

On pout preparer selon le proodae" suivcat 
1'estor de tdtraalcoylo do l'aoide methylene diphosphoni- 
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que utilisd eoane produit de depart pour prcpr.ror Iob 
nouveaux ooaposee B elon 1' invention. 

Preparation du ndthvUn Miohosohonn*,, de tdtroisopropyl,, 

On n fr.it rdr.gir 624,7 g do triisopropyl 
phosphite ( 3 noles, 681 ul) et 175,9 g de dibronondthane 
(1 nolo, 70 nl) done un oppnroil rdr.otionnel conpose d»- 
un ballon tricol de 11, nuni d'un agitatcur nagndtiquo, 
d'un thcrnon&tre ot d'une oolonne de frnctionnonent pour 
eepnrer le broaure d'ieopropyle du radlange h reflux. la 
oolonne a fractionner dto.it fabriqude a partir d'un rd- 
frigdrant do Lidbig de 9 1,5 on nodifid pour recovoir dos 
helices do verre do 6,35 uu connc rcnplissago. Un recipient 
de distillation de Bnmtt, nodifid par addition d'une 
•gaine thoruondtrique et d'un thornonetro dtait relid cu 
oonaet de la oolonne do fractionncnont; lo oonaet 'flu rd- 
cipiont do Barrett dtait nuni d'un Dowar rofroidi a la noigo 
carboniguo ot protdgd do l'huniditd atnoophdriquo par un 
tube dessdehant. On a rapidenont pertd r.u reflux h U3»C 
la tonpdrature du ndlango rdaotionnel. On a naintenu a 6 5 °C 
la tenpdrature do l'oau de circulation dano le rcfrigdraat 
h reflux. Cetto tenpdrcture dtait suffiacnte pour conden- 
ser le produit de ddpart non rdagi et pour pornettre au 
eous-produit, le bronure d'isopropyle, do distiller. L'ap- 
port de ohalour a la rdnotion dtait offectud de facon tel- 
le qu'un vigoureux. reflux a oontinud a neeure quo la ton- 
pdrature du ndlonge augucntait lontencnt. Au bout de 2 
houres do ohauffago, on a observd lo pronior dietillat ot 
cu bout do 5 houres on avait oollootd au total 33 g do 
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bronuro d 1 isopropylo. On n lr.iesd croitre la tenpdraturo 
du adlange rdactionnel k 185°C pendant 12 hcuree et on 
l'a naintenue au noyen d'un contrSle dloctronique de la 
tenpdraturo pendant le rosto do la rdactibn. 

Au bout do 16 houros environ, la rdnotion 
dtait sensiblenent coaplfcte h en jugor par lo rondeaent 
en bronuro d 1 isopropylo, 231 g, qui rcprdscntait un ren- 
denent do 92 ft environ, Un chauffago auppldnentaire no 
eervait h rion bien qu f on ait utilisu parfois de8 tenps do 
reaction do 20 heure3. 

Loreque la rdnotion a dtd conplfcto, on a 
transfdrd lo adlnnge rdactionnel dans un ballon & distil- 
ler et on a dlinind Iob produits h bas point d 1 Ebullition 
(phosphite en oxefes, etc) drnB un potit apparoil h distil- 
ler sous un vide do 0,1 nn do nercure, les teupdraturos 
do tfito B'dlevant & 50°C.A co nonont, lo oontonu du bal- 
lon pesait environ 330 g et dtait constitud par du uuthy- 
l6no diphosphonnte de tdtraisopropylo h 93-95 5$. la pu- 
ratd dc ce produit dtait euffisante pour la synthase dos 
nouvcaux conposes do 1' invention. 

Si l'on ddsire un produit plus pur, on pout 
introduiro une ponpe h vide do forte capacitd dans lo 
eystfcne ot rdduire la proBsion h 0,005 na de nercure. 
On recueille le produit passant ontro 80 et 116°C ct 
on lo redietillo dans uno oolonne Vigreux de 61 on chauf- 
fde dloctriquonont. 

Dans la preparation de 1' ester do tdtraal- 
coy , on doit particuliureuont veillor h oo que les 
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produits do depart soient purs et fraichonont distilltfs 
oar la prdscnoo do residua ooidoo dans lo produit pro- 
voquo uno decomposition pr<Suatur<5o b. la distillation. 
Dans co cas, on doit nucsitCt noutraliser le produit 
aprbs quoi on pout roprendre la distillation. La neu- 
tralisation est longuo ot laborieuuo et olio n'ost pas 
roconnandde pour rcuplaccr la purification initiale des 
\rdactifs. 

On doit notcr quo le produit obtenu par frac« 
tionnoncnt dans une eolonne Vigreux est presquc nussi 
- pur quo lo produit obtenu par frnctionnenent soigneux 
dans uno oolonno h bandi tournonto do 61 cuj lo rondo-- 
nent est auesi beauooup andlior<5 car le passago ropido 
r<$duit la dur<5e do chauffr.go ot, par consequent, la 
quantity da r^sines indistillables. Le r<5sidu .rtfsinoux 
dans lo ballon ne doit cepondant pas fitre.jote car 
I'hydrolyse de co produit donne do l'acido methylene- 
diphoophoniquo d'une puretd ronarqucblo. 

On pout utilisor dans In prdsonte invontion 
lo utfthylkhc diphosphonate do tutrar.lcoylo prepare* so- 
lon lo. proeddd preeitu ainsi qu*on l f a illustrd dans 
l'oxonplo suivnnt. 

Exeiiplo I 

(A) Preparation d'dthylidfenodiphoBphonato do tStmiso- 
propyle . 

On a disperse 11,5 g dc sodiun (0,5 nolo) dans 
200 nl de toluine bouillnnt contenu dans un tricol de 
500 nl nuni d'une nnpoulo k robinet, d'un refrigerant 
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do Priedrioh ot d'un agitatour k grande viteeeo. On 
a refroidi In dispersion dc sodiun k 20° ot I'on a 
fljoutd goutto k goutto 172,2 g (0,5 nolo, 181,2 til) 
do nethylenediphosphonate de tdtraisopropylo k uno Vi- 
tesse telle quo la reaction puisse fitre contrfilde et 
k une tenpdrnturc inferiouro & 30 °C, obtenuo par re- 
froidissonent extdrieur avec de la carboglace, Uno fois 
la reaction achovec, on a roaplacd 1* agitatour k grando 
vitessc par un agitatour nagndtique. On -a ajoutd goutte 
a goutte de i 1 iodondthane (0,55 nolo, 78 g) k la solu- 
tion agitde en naintenant la tenpdrature au-dossous de 
30°C. Cetto reaction dtait trfcs oxothemique ot oxi- 
goait un rcfroidissonent considdrrblo. L' addition tor- 
ninde, le ndlange rdactionnol se prdsentait sous la 
forne d'une solution honog6nc jaune-clair , et on a 
counence k chauffer avec precaution. On a elevd gra- 
duclleuent la teupdrature k 80°C ot on l'a naintenuo 
a cotte valour pendant 3*5 houres. On a filtrd I'iodure 
de sodiua qui avait prdcipitd et on a rdduit le fil~ 
trat h un voluae constant sous vide. On a dilud le 
rdsidu huileux visqueux avec 350" ral d'eau et on l'a 
extroit k l'hexpno pendant 15 houres dans un extract our 
continu. Lorsquo la solution hoxaniquo a dtd rdduito 
a un volune constant, il restait 154 g d f dthylidbne- 
diphosphonate dc tdtraieopropyle brut, ce qui constituo 
un rendenent de 84,9 = 1,4319. Analyse : colcu- 

U pour C u H 32 0 6 P 2 ; C = 46,92, H= 9,00, P = 17,29 
trouvd : C .= 46,27, H = 9,14, P = 16,66. 
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(B)- Transforation on acide <jthvlidfenedit)hosi>honique' 

On a portd b. reflux un dchantillon de 3,73 g ' 
d'dthylidenediphosphonate de- tdtraisopropyle pur pon- 
dant 3 heures dans 50 nl d ! acide chlorhydrique concen- 
tre. On a rdduit In solution acide h un volune cons- 
tant danB un dvaporatour et on a sdchd azdotropiquenont 
lo.rdoidu visqueux par Evaporation avec 3 portions 
d'alcool isopropylique. On e sounie le rdsidu h un 
vide do 0,07 nn de ncrcure jusqu'k co quo de petits 
cristaux apperaissent (3 heures npr&s environ), Apr6s 
avoir laissd repoeer la nuit, on a filtrd lo produit . 
cristallin on lavant h l'nlooox isopropylique et & 
l'acdtone. le rendenent on acide dthylidbnediphospho- 
niquo seo tftait do 0,89 g soit 45 f 2 Point de fusion 
P a 1 79-81 °C. Analyse ; cnlculu pour C 2 H Q P 2 0g 

C = 12,64, H = 4,24, P - 32,60; trcuve j C « 12,64, 
H = 4,20; P = 32,15. 

Exom>le II 
Ethyliflbnc diphoophonr.to trisodinuo 

On a r<Sali3<5 uno preparation pratique do co 
sel en portant h reflux 154 g d'ethylidunediphoephonnto 
do tdtraisopropylo brut prepare s elon l'exenplc I (A) 
dans 500 nl d 1 acide chlorhydrique concontro* pendant 
5 heures. On a concentre le ndlnnge rdr.ctionncl h un 
voluue constant et .on l f a onsonenctS nvec quelques cris- 
taux d 1 acide d'une preparation nntdrioure. On a alors 
ontraind le produit visqueux. dans un uvaporateur rota- 
tif sous vide pousou jusqu'fc, que ia nasso ontibre soit 
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criet allied© . On a rotird le produit cristallin du 
ballon en lavant k I'acdtono ot on a obtenu un rende- 
nent presque thdorique on acido dthylidfcnephosphonique 
brut (P = 159-63°C). I 1 addition de 3 Equivalents de 
soudc k uno solution aquouse de cct acido a donnd nnis- 
sancQ au sol trisodique qu'on a pu utiliser direct onent . 
dans unc conposition de blanchissage, 
Exenple III 

< A ). Preparati on d f isopropylldfenediphoaphonate de 
tdtraiaoproEyle - % 

On a prdpard une dispersion de sodiun ix pai> 
tir de 22,99 g (1 nolo) de sodiun dans 200 nl do tolu- 
fcne bouillant contonu dans un tricol do 1 1 uuni d'un 
thornonttre, d'un anpoule fto 30 nl du type entonnoir de 
ddcantation, d'unerdfrigdrant Allihn ot d'un agitateur 
k grande vitesse. Apr&s avoir rofroidi la dispersion 
k 20°C, on lui a ajoutd goutte k goutte I'dthylid&no- 
diphosphonate de tdtraisopropyle 

CH 3 CH [ro(00 3 H 7 -i) 2 j 2 ( 3 58 f 36 g, 1 nolo). On a contrO- 
Id la reaction cxotcrnique ot nnintonu une tenpdrature 
de 25-30°C en refroidissant oxtdrieurcnent avoc un 
bain do cnrboglaco. La reaction dtait conpl&te en 30* 
ninutos ot on a introcluit du bronure de udthyle coo 
dans lo ndlange rdactionnel par un tubo k diffusion en 
vcrre frittd. 

Or a do nouvoau naintenu la tenpdrature au- 
dessous do 30*0 pendant lo ddgagonent de chnleur qui 
a durd 30 ninutos. On o ajoutdfun exefcs do bronure de 
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ndthylo ot on a ohauffe" le ndlango h 60°C pondant 
1 hcure. On a elinind lo aolvant ot l'eces de bronure 
do ndthyle par evaporation sous vide. On a dissous lo 
' nolango roatant dano 700 nl d'hexane et on l'a extrnit 
a l'oau Juaqu'a ce que lee oxtraita aqueux eoient 
exenpts d'hclogdnure. On. a sdche la eolation hexaniquo 
aur Mg S0 4 et on.l'a concentrde sous vide pour obtenir 
368 g d'isopropylidenediphosphonatc do tetraiaouropyle 
brut. (CH 3 ) 2 C^P0(0C 3 II 7 -i) 2 J 2 Nf = 1,4322. 
Rendenent 98,4 1>. Analyse , calculd pour C^.OgP,,. 

C = 48,38, H = 9,20, P = 16,64 
Trouvd : C = 47,9 , H = 9,40, P = 1 5 ,4 . 

On peut preparer ce nSno conpoad en prrtant 
de ndthyleno diphosphonnte de tdtrnieopropyle 
CH 2 Jp0(0C 3 H ? -i) 2 J 2 , on lc fc . isnnt rongir nyec ^ 
quantity nolaire double de aodiua puia avec 2 dqui- 
■valents. de bronure de ndthyle. Cependant, dans les 
conditions utilises pour la reaction prc'cedente, on a 
obtenu ua udlangc de (CH 3 ) 2 c [poCoc^-lO g , 
CH 3 CH [p0(0C 3 H 7 .i) 2 J 2 ; OH, . 
(B) Transforati on P n nMde isonronvH ^nedi^hosnh^H n „„ 
On a disaoua 18 g (0,48 nolo) d'isopropyli- 
denedipfcophonate de tdtrnisopropyle(CH 3 ) 2 C f^OC^X 
analytiquenont pur dans 150 nl d'acide chlorhydrique ^ ' 

concentre et. on a porte a reflux pendant 4 heures. -On 
a concentru. In solution a un volune constrnt avec un ' 
evaporateuret on a enloyd les traces d'cau en reali- 
aant-2 fois un a ado trope avec le 2-propanol. . On a fil-. 
trd le produit cristallin restant et on l'a lovd nveo 



un ndlange 1:1 d'acdtone et d'dthor, pour obtenir ; 
9,3 g d'acido isopropylidfcnediphosphonique \ 
(CH 3 ) 2 c|po(OH) 2 J g . Point de fusion P * 228,5 - 229,5°C; | 
Rondenent 95 ,5 Analyse : oaiculd pour C^H^OgPg j 

0 * 17,66, H « 4,94, P « 30,36 
trouvd : C = 17,7 , H = 5,0 , P = 28,9. 

Exenple IV 

(A) Preparation du benzyl-ncthylfrnediphosphonate de 
L utraisoprqyle 

On a disperse 16,09 g (0,7 nole) de sodiun 
dans 150 nl de toluene bouillant contenu dans un tri- 
ed d'un litre nuni d'un thernonetre, d'une nnpoule do 
50 nl du type cntonnoir h docentntion, d»un rdfrigd- 
rant Allihn et d'un agitateur k grando Vitesse. On a 
re A 'roidi In dispersion k 20°C et on a' ajoutd 241,8 g 
(0,7 nole) de uethylcnediphosphonate do Wtraisopro- 
pyle CH 2 j^P0(0C 3 H 7 -i) 2 2 goutte k goutte, k unc Vi- 
tesse telle ciuo la tenpdraturc de la reaction puisse 
fitre contr816e et naintcnue k 25-30°G en refroidissant 
ext<5ricurenent aveo un bain de Oarboglace. lorsquo 
la reaction a <St<5 complete, on a chauffd le ndlange 
reactionnel k 100°C et on a ajoutd du bromure de ben- 
zyle (0,7 nole, 120 g) goutte & goutte dans la solu- 
tion agitue. La chaleur degagoe par la reaction utait 
suffisante pour uaintenir la tenpdraturo k 100°C pen- 
dant 20 ninutes, apres quoi la tenpdrature a counencd 
k dininuer lentenent. On a placd une jaquotte chauffanto 
sur le ballon rdactionnel et on a naintenu la tenp^ra- 
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ture k 60°C pendant 1 heuro. On a alors concentrd le 
ndlange rdactionnel k un volune constant sous vide; on 
a dissous le produit restant dans 700 nl d'hexane et on 
l f a extrr.it k I'eau jusqu'k ce que l'eau no contienne i 
plus d'halogfcnuro. La reduction de la solution hexn- 
nique h un volune constant sous, vide a donnd 260 g de \ 
benzyl -ndthylfenediphosphonate de tdtraisopropyle brut. 
: C 6 K 5 CH 2 CH [pO(00 3 H 7 -i) 2 J g rendeacnt 85,5 $ N^ 5 =1,4742 [ 
Analyse calculi pour C 2 0 H 36°6 P 2 2 c = 55,29, H * 8,35, 
P = 15,26, trouvd x C = 56,48, H = 8,54, P = 14,41, 
( B ) Transfornntion on adds bonzyl-ndthyl & nediphospho - 
nique 

On a dissous 72,6 g (0,167 uolc) do bcnzyl- 
ndthylenediphosphonato de tdtraisopropyle pur 
C 6 H 5 CH 2 CH jP0<0C 3 H 7 -i) 2 J 2 clans 500 nl d'ncidc chlo- 
rhydrique concentre ot on a port£ k reflux pendant 
4 heures. On a rdduit le udlange rdactionnel k un 
volune constant avee un dvaporateur ct on a dlinind 
les dorni&roB traces d'eau et dc HC1 en ajoutant 3 por- 
tions de 2-propanol et en rdduisant lo volune npr&B 
chaquo addition. On a filtrd la nasse cristalline qui 
rostait dans V dvaporateur, on I 1 a lavdo k l^cdtone ot 
sdchde dens un dessicateur k vide sur un ndlange de 
silicagol et de potasso; on a obtenu 43,7 g d'acido 
bonzyl-ndthylfenediphosphoniquo. C 6 H 5 CH 2 CH |"po(0H) 2 "1| 2 

Point de fusion P : 210 - 212°C; rendenent 98,2 5«, 
Analyso : calculd pour C 8 H 12 0 g P 2 

C = 36,11, H » 4,55, P.- 23,28 
trouvd t C «= 36,20, H « 4,66, P = 23,5. 



Exonplo V 

(A) Prdpsration de bronondthylknodiphosphonato de 
tdtraisopropyle i 

On a prdpard 0,5 nole de carbanion do nd- j. 

j 

thyl&nediphosphonate do tdtraisopropyle (sel do sodiun) j 

de la nfine nanifere ot on utilisant dcs appareils sea- 1 

I*' 

blables h, ceux des exonples prdcddente. On a ajoutd ! 
du brouo (79,92 g, 0,5 nole) goutte h goutte dans le j 
ndlange rdactionnel en utilisant un bain de carboglaco 
conno auparavant pour naintonir una tonpdrature infd- 
rioure h 50°C. Uno fois quo la rdaction n dtd oonpl&te 
on a concontrd lo ndlnngo h un volume constant, on 
l r a dissous drns 600 ul d'hexane et extrait k l'eau m \ 

jusqu 1 ^ co quo los extraits soiont exenpts d f halogdnure # 
La concentration de la solution hexanique a donnd 200 
g do produit qui dtait cssontiollencnt du bronondthy- 
lfenediphosphonate de totraisopropylo, 

Br OHjpo(OC 3 H 7 -i)^J 2 . Rondonent 95,4 5^. Bion que la j; 
purification de ce produit par distillation eoit quolque j 
pou difficile, un frr.ctionnonent rdpdtd a pernie de ! 

rectifier le ndlange pour fournir un produit pur . j 

25 i 
= 1,4594. Analyse : calculd pour Br C^H^OgPg j 

Br = 18,81, C = 36,89, H = 6,91, P * 14,64 j 

trouvd : Br = 18,10, G = 37,18, H = 7,15, P = 15,00 ! 

(B) Transformation en acide brononCthyltmediphosphoniquo | ! 

On a dissous 37,1 g (0,09 nole) do bronond- j- 
thyl&nediphosphonate de tdtraisopropyle S 
Br CH |P0(0C 3 H 7 -i) 2 I 2 oontonant conno inpuretd un faiblo j 



pourcentago de dibronoudthyl&nediphosphonate de tdtra- 
isopropyle Br g C ^P0(0C 3 H 7 -i) 2 J 2 dans. 250 nl d'acide 
chlorhydriquo concentrd ot on a portd h reflux pendant 
5 Jticures. Aprfcs concentration de la solution acide ot 
5 distillation azdotropique avec du 2-propnnol pour cli- 

ninor los traces d*eau, on a effectud diff fronts essr.is 
pour cristalliser le produit visqueux (22 g, 98,5 # 
do rendencnt), qui ont dtd infructucux. Pour obtonir . 
un dchantillon. pour analyse, on a ajoutd de l 1 aniline 

10 en exces pour transfornor I'acide en sel de dianili- 

niun. On a purifid le oel par recristallisation d'un 
ndlange ndthanol-eau. Le sel de dianiliniun pur ainsi . 
obtenu fondai.-; it 185-187°C. Analyse : calculi pour 
Br 0 l3 H 1d 0 g P 2 N 2 Br = 18,1 f C ^ 35,39, H = 4,34, 

15 P = U,1, N = 6,35 

trouve : Br = 18,8 0 ■ 35,0 , II = 4,3 , 
3 = 14,8, N = 5,25. 

Exenple VI 

(A) Preparation dc cUchlorondthylfenediphosphonate de 

20 tdtrnisopropyle 

On a prdpord le carbanion de uno nolo 
(344,3 g) de ndthylfenediphosphonate de tdtraisopropyle 
•CH 2 |jO(0C 3 H 7 -i) 2 J 2 en fnisant rdagir des quantity's 
uolaires dgales de ndthylfenediphosphonate de totraiso- 

25 propyl© et de sodiun en utilisant le utuo procddd gdnd- 

ral ot lo nfine apparoil que dans les excnplcs prdcd- 
dents. On a introduit du chlore sec dons le ndlange 
rdactionncl, qui a. utd aaintonu h. 20-30°O pendant touto 
la reaction exothorniquo on refroidissant oxtdrioure- 
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nontavec un "bain de carboglaco. lo ddgagenont de cha- 
leur a cessd aprks 45 uinutes de rdaction, un excfcs 
de 100 5'5 de chlore dtant consonnd pendant oe tenpB. 
On a chauffd le nelnnge rdrctionnol k 70°C pendant 

5 1 hours puis on l f a agitd pendant 2 jours k tenpdra- 

ture ordinaire. On a ooncentrd le udlango rdsultrnt k 
un voluue constant, on X'a dissous dans 800 ul d'hexane 
et extrnit k I'eau ;ju3qu'&. cc que les oxtraits soient 
exen^ta d'halogdnure. On a sdchd la solution hexanique 

10 sur MgSO^ et on l f a concentrde pour obtcnir 399 g 

do dichloroudthylbnodiphosphonate do tdtraisopropylo 
brut Cl 2 C |pO(OC 5 K 7 -i) 2 ^ g avec un rondonent do 
94,5 5*. Ce produit a cristallisd lentoncnt en donnant 
un corps fondant k 49,8-51 °C On a obtcnu une densitd 

15 de ;,543 k 25°C et un indico de rdfraction de 1,4518 

k 25 °C avnnt que le produit devionne solide. Analyse ; 
calculd pour C1 2 C 13 H 28°6 :P 2 1 

CI = 17,16, C = 37,79, H « 6,83, P « 14,99 
trouvd; CI = 17,42, C * 37,89, H« 6,71, P » 14,6. 

20 . (B) TrnnBfornation en acido dichloronuthylbnodiphos- 
phonique 

On a transforad 41,3 6 (0,1 uole) de di- 
chlorondthylfenediphosphonate do tdtraisopropylo pur 
ClgC jp0(0C 3 H 7 -i) 2 J 2 en acide dichloroudthylfcnodiphos- 
25 phonique ClgC jjO(OH) 2 J 2 par reflux avec 250 nl d'acide 
chlorhydrique concentrd. On a concontrd la solution 
• acido i un volume constant et on a dietilld 2 fois 
azdotropiqucnent avec le 2-propanol pour dlininer loo 
dernifcros traoes d'oau et do HC1, On a filtrd la nasee 
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cristalline rdsultante, lavd h I'acdtone puis sdchd dans 
un dessicateur k vide sur silicagel et pctasse. Les 25,9 6 
(98 do rondenent) d'acide treo hygroscopique ninei obtonus 
fondaient k 249-251 °C AnalyBo : calculd pou* Cl^H^OgPg : 

01 - 28,95, C » 4,91 , H « 1,65, P » 25,50 
trouvd :C1 = 28,63, C = 4,85, H = 1,80, P - 25,0. 

La neutralisation do l'acido ci-dessus par 
4 equivalents de soude a donnd le eel tdtrasodiquc , isold 
sous foirne d'octahydrate. Analyse : calculd (produit sec) 
pour ClgCOgPgNcg 

CI = 21,5, C « 3,6, P = 18,6, Ha* 27,6 
trouvd : CI = 21,3, C = 4,0, P - 1673, Na = 27,8. 

Exonplo VII 

(A) Preparation de dibronorjdthylfenediphosphonp.to do 

i 

tdtraisopropyle « 

On a.obtenu lc ndthyl&nediphoephonote djbrc*- 
tad par fractionnenents rdpdtds du ndlange do produits uono- 
brond BrCH £p0(0C 3 H 7 -i) 2 J g ot dibrond £r 2 c[po(GC ? H 7 -i)Jj g 

nentionnds dans I'oxenplc V. lo dibronondthylencdiphosphomvto 
do tdtraisopropyle Br 2 C £p0(0C 3 H 7 ~i) 2 J 2 avait un indice 
Hj| 5 do 1,4710. 

Analyse : calculd pour Br 2 c i3 H 28°6*2 

Br = 31,89, C = 31,16, H « 5,63, P « 12,36 
trouvd J Br = 31,2 , C = 31,5 , H 3 5,72, P « 12,0, 

(B) Transforation en ncide (Ubronondthylcnodiphoaphoninue 

On a rdcupurd l f acido dibronondthyl&nediphos- 
phoniquc par rocristallisation rdpdtdo d'un ndlnngo de sols 
d f aniline des produits uonobroud ot dibrond h partir du no- 
lange ndthanol-oau, oonue dans l'oxeuple V (B). Lo scl ob- 
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term fofldr.it a 270-271 c 0. Analyso : calould pour Br 2 C 13 H 18 

W2 ' 
Br » 30,74, C - 30,0, H » 3,48, P » 11 ,9, H « 5,39 

trouvc : Br = 29,5 , C = 31 ,0, H = 3,8 , P = 12,2, H « 5,4.^j ; 

L« addition do deux equivalents do soude a uno. 
solution equeuso do cc eel o conduit au boI diBodique. 

EXEKPLE VIII 

(A) Preparation do 2-corbethoxv-cthy lia6nediphosphonato de 
tdtraisopropyle 

On a pr6pr.ro uno dispersion de sodiun do 
22,99 g (1 nole) dans le toluene bouillant contonu drjis un 
tricol d'un litre nuni d'un thernonfctre, d'ufl agitateur h. 
grando vitesse, d'une ampoule de 50 nl du typo ontonnoir 
a ddcantation ot d'un refrigerant Allihft. On a utilise un 
bain do carboglace- pour naintonir la tcnperature dans 1* in- 
tervene ddsird pendant la reaction. Apros avoir rofroidl la 
dispersion a 25 °0, on a ajoutd 344,35 g (1 nolo) do nethylene- 
diphosphonate do tetraisopropyio CH 2 jjPOCOC^-i)^ 2 /r PU tte a 

gouttc dans le ballon rdactionnol en 45 uinutos, tout on 
naintenant la tcupdrature do la reaction a 20-3.0°C en iuuor- 
geant partiellonent le ballon dans le bain de carboglace. 
La reaction otait complete 10 tiinutes aprcjs la fin de 1' ad- 
dition do l'oster de ddpart. Ofl a alors ajoutd dans la so- 
lution 1 nolo (122,55 g) do chloracdtato d'othylo (C ? H 5 0C0CH 2 
01) goutte h gouttc on 30 ninutos on contrfilant do nouvoau 
la reaction exoth'.rniquo avoc lo bain do carboglace. Apres 
.addition du chloracetato d'ethylo, on a chauffd le tudlango a 
60°C pondant 1 houre. On a alors dlinine lo solvant bous 
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viae et on, W eao M , 0 „ eidu clano 60Q - ^ , 

... ^nto^,^^ 

. Wni*u e 8UPMgS04 ^ 0fi ^ a . concGatrde ^ 

• • Phonnto de- tdtraiaopropylo 
/ ^H-OPOCH, C fpotoo w 4 \ *l 25 

20 I A n f ^ JO(OC 3 H 7-^ 2 J 2 ^ « 1 ,4388 rendenent - 

C s 47,4, H = 8,4, P = u,4 " 
-7,2, H = 8,7, P = 14,o. 

Phosphnmmm * «• 

_ * • «««. 43 , (0,, nolo, „„ , chImtil l 

• tion 8 ae.100 al do 2-proprnci p + 
e . n ProprnPi et en concentrnnt nproe 

cheque addition. On n n u 

on a obtenu un total de 2^ 1 „ r , 

r - -..«« „ vltroux 

enit pas. Analyse • cp1pil1 / 

J • celc «l<5 pour C 3 H Q 0 8 P 2 

0 = 15,4, H = 3,5, P = 26,5 
trouve" » o B 15 a 



- 25 - 



<3f • 



672205 



On trnnaforoe tree facilenent ohaoun doe 
acidoe prdparde ci-deasus en ael pr.r ruction avoo 
une base eonne 1 0 eoude, ainai qu'on l'a illuatrd par 
excnple dans 1'exonple VI. Lea conposds resultants eont 
d'excellenta adjuvante de ddtergence ainai qu'on l'a 
«Jk nentionnd et come on le verra dans lea exenplea 
ci-apr^8 . 

On a ddj&efgnald certainea propositions ' 
antdrfcures do coubine* dee detergents synthdtiques 
avec diffdrents aole adjuvants actifs pour preparer 
des conditions ddtergontee andliordes. Cepondant 
porsonne avant la prdeonte invention n'a utilied In 
conbinaison pr.rticulierc de conposde ni lea proportions 
ddcritcs qui prdsentent lea avantagoe auivonts « ata- 
bilitd contra la deterioration pendant la conaervation- 
et 1' utilisation, un pouvoir ddtergent dlovd, dea per- 
formances renarquables dans 1'enu dure et d'excellenta 
resultnta en 9 e qui concerne la blancheur et l'entretien 
de la blnnchcur. 

Cos avantagoe, entros nutree, aont obtonua 
conforncnent a cetto invention avoo des conpoaitions 
ddtergontee easentiellenont constitudes d'un agent ton- 
sio-actif ddtergent drganique et, conne sdjuvrnt, d'un 
sel" organique soluble dans 1-oau d|tm des nouvecu* coo- 
posds sus-nentionnds, le. rapport en poids de 1'adjuvr.nt 
a 1' agent tensio-actif ddtergent dtant conpris environ 
entre 1 s 3 et 10:1, ladite conposition donnant en solu- 
tion un p H conpria entre 8 et 12 environ, le rapport 
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pr<5f<Jr<$ de I 1 Adjuvant h regent tensio-aotif detergent- 
Be situe dans In ganme 1:2 iiSM environ ct le domaine 
de pH optimal est comprie ontre 9,5 et 11,5. 

Parmi les agents tensio-actif s ddtergents or- 
ganiques avec lesquels on peut utilieer avee sucefcs' 

. les adjuvantB prepares scion l'invention, on pcut citer 
les agcntB tensio-nctif s diStergents anioniques, non- 

' inoniques, ampholytes et zv/itterioniques ot leurs me- 
langes. 

a) Les ddtergente organiqties anioniques com- 
prennent les detergents du type.savon ot non-savon. 

Des exenplo3 de savonu convennbles sont les 
sols de sodium, potassium, ammonium ot alcoylolamnonium 

. des acidos gras . supurieurs on C 1Q - 0 2Q . Des composes 
particulifererient utiles sont les sels.de sodium ot de 
potassium des melanges decides gras ddrivant de I'huile 
de noix de coco et du suif c» eet-fc-dire lc savon de suif 
et d'huile dendix de coco sodiquo ct potassiquc. 

Lea detergents synthdtiques anioniquee non- 
snvona peuvent 8tre en gonural ddcrits comne les sols 
' solubles dans l'eau, en particulier les boIs alcalins 
des produits de reaction sulfuriquos orgrmiques ayant 
dans leur molecule un radical alcoyle contenant de 8 h 
22 atones de carbone environ et un radical d* ester sul- 
. foniquc ou sulfurique, (los radicaux acylos supdricurs 

.'■ sont compris dans le fern© alooyle). Des exemples im<- 
portnnts de detergents synthdtiques qui font partie dos 
compositions pr6f<5r<5us de la prdsonte .invention sont los 

. alcoyl sulfates de sodium, spdcialement- ceux obtcnus on 



C" 4 9 * n *• 

eulfatant lee elcoolB Bupdrieure (8 fc. 18 atoneB de oar- 
bone) prdpards per reduction des glyceridoB du euif ou 
de l'huilo de noix do coco; les alcoylbonz&neBulfonatos 
de sodiun ou do potassiun dans lesquels le groupe alcoylr j ; 
contient do 9 & 15 atones do carbone environ, spdciale- 
nent ceux du type ddcrit danB los brovets des U.S.A. 
IT° 2.220.099 et N° 2.477.383; lee alcoylglycdryldthor- 
sulfonatos. do sodiun, on pnrticulier les dthore des 
alcools supdrieurs ddrivds du euif ot do I'huil do 
noix do ooco; lee tAlfotes ot sulfonates de sodiun 
des nonoglycdridos d f acidoB gras d'huilo de noix de coco; 
les sols do sodiun ou do potassiun des esters sulfuriques 
du produit de la reaction d!une nole d'alcool gras su- # 
pdricur, tel que l'alcool du/auif ou do noix do . coco, et 
de 1 h 6 noles environ d'oxyde d'dthylfene; los sols de 
sodiun. ou do potassiun des sulfates d'dther d'alcoyl- 
phdnol et d'oxyde d f dthyluno contenont approxinativo- 
nent de 1 k 10 notifs d f oxydo d'dthylone par noldculo 
et danB lesquels les rndicoux alcoylos contionncnt en- 
viron da 9 & 12 atones do carbone; le produit de rdoc- 
tion des acides gras ostdrifids par l'acide ieothioniquc 
ot neuttalisds par la soudo dans lesquels par exenple 
les acides gras derivent de l'huiledo noix de coco; 
les seis de sodiun ou de potassiun d'anides d'acide 
gras d'un ndthyltauride dans lesquels les acides 
gras ddrivent par exonplo do l 1 hullo do noix do coco, 
ot d 1 outre.- ddj& connua dont un certain nonbro sont dd-. 
crits dans les brevets dea U.S.A. N° 2.486.921, N° . 
2.486.922 ot N° 2.396.278 
b) Ddtergcnts synthdtiques non-ioniques : cette classe 
do 'ddtergents synthdtiques pout fitre en gdndral ddfinio . 
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oonno conprenant los conposds aliphatiques ou alcoylaroriotiques 
qui ne s'ionisent pas en solution dans l'eau. Par exenple, uno 
clae3e bion oonnue de ddtergonts synthdtiquos non-ioniquos est 
disponiblo sur le norchd eoue le nou coonercial de "Pluronic". 
Oes conposds sont prdpards en oondensant I'oxyde d'dthylfcne 
avoc une base hydrophobe fornde par condensation d'oxyde de 
propylene aveo le propylene glycol. La pnrtie hydrophobe dc la 
noldcule ojii, naturellenent, est insoluble dans I'eau possfede 
un poids noldculaire de 1200 k 2500 environ. L 1 addition de 
radicaux pofy_xy<Hhylfcnos h oetto partie hydrophobe a tendrnce 
h augnenter la solubilitd dans I'eau de la noldcule entifere 
ot le caractfcro liquide du produit est conservd jusqu'S. ce que 
la teneur en polyoxydthylfene reprdsente 50 jf environ du poids 
total du produit de condensation. 

S ! autres ddtergonts aynthdtiques non-ioniques 
cohvenables conprennent ; 

1°) lea condensats d'oxyde de polydthylfcne ot d'al- 
coylpbfcnols, par exenple lea produits de condensation d'alcoyl- 
phdnols ou de dialcoylphdnols dnns lesquels le groupe alcoylc 
contient do 6 h 12 atones de c-rbone environ en chaine droite ou 
ranifide avec l'oxyde d'dthylfene, ce dernier dtant utilisd en 
Qunntitds • nllant de 8 4 25 uoles d'oxyde d'dthylfene par uole 
d'alcoylphdnol. Le substituant alooyle dans ces conposds peut 
Stro ddrivd du propylene, du diisobutylfcne, du n-octfcne ou du 
n-nonfcne polyndrisds, par exenple. 

2°) Les produits non-ioniques ddrivnnt de la con- 
densation de l'oxyde d' ethylene avec lb produit resultant do la 
rdaction de l'oxyde de propylene et *de 1'ethylfcnedianine. Par 
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excnplo, los coupoods contenant de 40 k 80 </4 environ en poida 
do polyoxydtliyleno ot ayant an poids noleculaire conpris entre 
5000 et 1100Q environ, rdsultant do In reaction do .l'oxydo d 1 - 
dthyl&no avoc uno base hydrophobe constitute du produit de 'la 
reaction ontro I'dthylJmodianino et l'oxydo do propylene on ex- 
c&s, la baso hydrophobe en question ayant un poida noldculaire 
do l'ordro de 2500 k 3000, donnent satisfaction, 

3°) la produit de condensation d'alcools alipha- ' 
tiquos ayant. de 8 h 18 atones do carbone en chalno droite ou 
ranifide, avec l'oxydo d'cthylbrio, par exenple un oondonsat 
alcool do noix do coco-oxyde d' ethylene ayant de 10 & 30 nolcs 
d'oxydo d'dthylfenc* par nole d f alcool de ncix do coco, la frac- 
tion alcool de noix de coco ayant de 10 h K atones do carbone, 

4°) Lea oxydes d'anine tertiaire- k longue chalne 
correspv/ *ant a la fornule gdnoralo euivante : R^RgRyN — > .0 
dans laquelle R 1 est un ridical alcoylo aynnt de 8 a, 18 atouea 
de carbone environ ot R 2 et li^ sont des radicaux ndthyles ou 
cthylcs. La fl&che dan9 la fornule est uno representation con- 
vontionnol d'une liaiaon seni-polaire. Dos cxcnples d 1 oxydes 
d , anino utilioables pour I 1 invention conpronnent loo oxydes do 
dindthyldoddcylaminc , dinethyloctylanine , dindthylddcylanino , 
dindthyltdtrr.ddcylaninc dindthylhe,xaddcylrinino , 

5°) Los oxydes de i,hosphine tertiaire k longuo 

chaino correspondent a la fornule suivnnto RR'R !, P ) o dans 

laqucllo R oat un radical alcoylo, alcdnyle ou nonohydroxyalcoyle 
ayant de 10 a 18 atones de carbono on chainc droito et R' ot R" 
sont des groupes alcoylcs ou nonohydroxyalcoyles contenant do • 
1 k 3 atones de carbono. La flfccho dans la fornule est uno 
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representation conyentionnello d'une liaiBon sonipolairo. 
Dos oxenplcs d'oxydes de phosphine convcnablea aont : 
oxyde do diadthyldoddcylphosphine ' 
oxyde do dinethyltdtraddcylphosphine 
5 oxyde dVdthylndthyltdtraddcylphosphino 
oxyde do cdtyldindthylphdsphine 
oxyde do dindthylstdarylphosphino 
oxyde de cdtyldtbylpropylphosphino 
oxyde do didthyldoddcylphosphine 

10 oxyde de didthyltdtraddcylphoephine 
oxyde do dipropyldodecylphosphi.no .. \ 
oxyde de his (hydroxyndthyi) doddcylphosphine 
oxyde de bie (2-hydroxydthyl) doddcylphoephino 
oxyde do (2-hydroxypropyl) ndthyltdtrr.ddcylphosphino 

15 oxyde do dindthyloloylphosphino 

et oxydo do diadthyl-(2-hydroxydoddcyl)phoephino 

c) On pout ddcriro do facon ydndrolc les ddtcr- 
gonto eynthdtiques anpholytes oonno des ddrivds d'aaincs a- 
liphatiques qui contiennoht uno chains do 8 a 10 atones do car 

20 bono ot un groupo cnioniquo solubilisant dans l'cau tel qu'un 
groupo carboxylo, sulfo ou sulfate Dee exenplcs de conposda 
rdpondnnt a cctte ddfinition sent le 3-doddcyli-ninopropionoto 
de sodiun ot le 3-doddcylnQinopropanosulf onato de sodiun. 

d) on pout ddcrire los ddtcrgcntB eynthdtiques 
25 zwittorioniquos ou constituant un ion hornr.phrodite courao des 

ddrivda de coupoods d'annoniun quatornairo r.liphntiqucs dens 
losquola le radical aliphatiquo pout Ctro on ohnlno droito ou 
ranifido ot dans losquols l'un dos substituants aliphatiquos 

- 31 - 
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coationt do 8 a .18. atouee de oarbone ot un autre coatieat ua . 
groupo naioaiquo eolubilisant daas l'eau tel qu'ua groupe car- 
boxyle, sulfo ou sulfate Dos oxenplee de conpoede rdpoadaat 
. a cette defiaitioa seat le 3-(^N-dindthyl-N-aexaddcylan Q oalo) 
propaae-1-sulfoaate et le 3-(H,N-di n dtayl-N-hcxaddcylan, 3 oaio) 
-2-hydroxypropaao-l -sulf oaato . 

Oa pout utiliser les ageat.s teasio-actifs ddtor- 
geats aaioaiques, aoa-ioaiques , onpholyteo et av/itterioaiquoe 
uoatioaads ei-dessue, eouls ou oa conbiaaieoa pour la uise ea 
oouvro de In prdseate iaveatioa. 

La liste des oxonples oi-dossus ae prdtend pas 
fitre conplete nais fourait sinplenoat des illustration, prdci- 
ses des aonbroux ddtergents qui peuveat trouvor une applica- 
tion dans le cadre de 1' invention. 

Les couposds detergents organiques Bynthdtiquos 
prdeddonts et les nouveaux adjuvants seloa 1- iaveatioa pouveat 
8tre fornulds sous 1'une dee nonbrcueea fornos oonnerclale- 
noat avantageuees per oxenple sous foroo granulaire, ea pail- 
lettes, eoue forne liquide et on tablettee. 

les oonpositioaa ddtergeatos grnaulairee oorres- 
poadnat a uno force do rdalisatioa do l'iaveatioa peuveat coa- 
tcair un adjuvant roprdseatotif ot le ddtergeat actif daas ua 
rapport oa poids allaat do 1:3 a 10:1 environ, le rapport 
prdfdrd de l'adjuvnat eu ddtergeat aotif dans le produit gra- 
nulaire varie de 1:2 k 5:1 oaviroa. 

Une autre forne de rdalisatioa de l'iaveatioa 
est eoastitudo par uao oonposltioa ddtergeat liquide contenant 
auesi uryadjuvaat et ua ddtergeat aotif daas le rapport de 1,3 



a 10t1 environ. Par ailloure, on obtient lee resultots opti- 
naux de ddtergenco aveo. les conpositions liquides lorsque 1«- 
odjra* et le ddtergent actif 8on t ndlangee dans des rappor- 
en poids de 1,2 k 3,1 .environ. On prefero utiliser le eel de 
potassiun dee adjuvants de detorgence' dans les conpositions 
liquides. 

Los ooDpoeitions ddtergontos utilisant les ad- 
juvants selon 1' invention trouvont une application particu- 
lars et intereeeante done 16 donaine dc.o detergents andliords 
liquidos. ce douaine presente des difficulty spdcialos cu 
febricant h c Q uee des particularity inhdrentes aux systenes 
aqueux ot dps exigence s epecialee de solubilitd dee constitu- 
tes ot plus pnrtieullerenont a cause de lour etabilite dans 
ces nilioux. h est hien connu par exenple, que le ^poly- 
phosphate de sodiun, qui a un coraportenent renarquable dens 
les conpositions granulniros, est gdndralenont coneiddrd con- 
ne « convenant pas dans les detergents liquides. n 0 une 
asses forte, tendance a s-hydrolyser en donnant les femes in 
ferieures detfhosphatee. Ainsi en pratique, il a fallu avoir 
recours a une fofrae plus stable de phosphates conne les pyro- 
phosphates alcalins par exenple ou W? . n a dte 
ainei ndceseaire parfois de eacrifier les excellentes proprie- 
ty d'adjuvant de detergence du ^polyphosphate de sodiun 
pour preparer un produit detergent liquide plus stable. 

A cause de 1' utilisation orolssante par lo public 
des ddtergent. liquidee pour pratiquenent tous les lavages ot 
nettoyages, y conpris le blanchissnge et le lavage de. la vais- 
eollo, la yrdsonte invention apporte une contribution inpor- 



a ^o^d.T^laW 6 la Preparation d'un neilleur deter- 
gent liquide qui/ddtorgence coaparables et par certains aspects 
auperieuTB a ceux des produits liquides dont 1« adjuvant est le 
tripolyphosphate de sodiun ou le pyrophosphate de potaesiun, sans 
poser l'ennuyeux probl&ne de la stability 

La plupcrt dos detergents liquides actuellenont . 
disponibles done le cotmerce sent a base d'onu ou conportont 
ua ndlango d«eau et d'nlcool conne support ou v^hiouleur li- 
quide. On peut utiliser ces supports pour fornuler les pro- 
duits detergents liquides confomea h 1- invention sans crainto 
de rencontrer des probleaes de stabilitd. Une conposition dd- 
tergente liquide eelon 1- invention coaprend done essentielle- 
nent un adjuvant acide nothylenediphoephohique substitud prdvu • . j 
par 1,invea *i^jt u un agent ■ tensio-aetif detergent dans les i 
r rapport. V<orit}; lJ oonpldnent dtant constitud par un support [ 
liquide par exeople l'eau, un adlange eau-nlcool etc. j 
On peut ajouter au ddtergent fini eolon l'inven- \ 
tion de faibles. quantitds de produits qui rendent le ddtergent 
Plus effience ou plus attray.-urt. On peut citer les produits | 
suivants seulenent conne cxenples. On peut ajouter une car- ! 
boxyndthylcellulose sodique soluble en faibles quantitds pour' 
enpecher la reddposition.de la saletd. On peut aussi ajouter 
un agent cnti-ternissant conne le benzotrinzel ou l'dthylfene- j 
thiourea en quantitds a'dlevant jusqu'a 2 J6 environ. Des a- j 
gents fluorescente, des parfuns et dee colorants bien que non \ 
essentiels dans les oonpositions de 1-invcntion, pouvent fltre \ 
ojoutds en quantitds allant juequ'a 1 yi environ. On peut ajou- ' I 
ter en faibles quantitds, pour ajuster conpldnontoirenent le pH, i 
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un. produit al'calin ou une base conne la soudo ou la potasse. 
On doit aussi nentionner coanc additifs convenables I'eau, les 
azurants.optiques, le sulfate de sodiun et le carbonate dc so- 
diun. 

On ajoute aussi gdndralencnt deB inhibiteurs de 
corrosion. Les silicates solubles sont des inhibitours oxtrG- 
nenent efficaces et peuyent fitre ajoutds h certaines fornuies. 
selon 1' invention Jusqu'Si reprdsonter 3 & 8 £ environ de la 
conposition. On peut utiliscr des silicates alcalina, de prefe- 
rence de potassiun ou do sodiun, nyont un rapport on poids SiOg 
; M 2 0 conpris entre 1,0:1 et 2,8:1. K d.uis. ce rapport reprcsentc 
le sodiun et le potassiun. On prdf fere epdcialenent utilisor 
h cause de son officacittS et p^r doc -ionic, un silicato alca- 
lin ayent un rapport Si0 2 :Na 2 0 allnnt do 1 ,6:1 h 2,45:1 . 

Solon la forue do realisation de I 1 invention 
qui donne un detergent liquide, un agent, hydrotrope peut par- 
fois Qtre avantagcux. L,es agents hydrotropes convenables sont 
les. eels alcalins solubles dans I'eau des toluenosulfonates, 
benzfenesulfonates et xyl&nesulfonatea. Les hydrotropes prdferea 
sont les tolubnesulfonatcs de potassium et do 30diun. On pout 
ajoutor lo sel hydrotrope, si on le ddsire, en quantity nllant 
de 0 8l_ 12 jt environ. Bien qu*un agent hydrotrope ne soit pas 
ordinairenent ndcessaire, oh peut I'ajjoutcr, si on le ddsire do 
f?$on h obtenir un produit qui garde son hono^dnditd h. basso 
toupdraturo, 

Les oonpooitions suivantes dans lcsquellos los 
pourcentagos sont on poide servent h illustror raais non 2t li- 
niter cotte invention. Chacune deB conpositions dans los exenpl'" 
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donne en solution un pH compris dans I'intervalle d<§sir<5 de 
8 k 12 environ. 

EXEMPLE IX 

Dne excellente foraule detergent e liquide con- 

forae 4 l f invention a la- composition suivante: 

6,0% dodScylbenzenesulfonate de sodium (le radical dodScyle 
Stant du polypropylene, en majeure partie t^trapropy- 
l&ne, ayant en moyenne. 12 atomes de carbone) 

6,0% d'oxyde de dimethyldodScyl amine 

20,0$ Sthylidfenediphosphonate tricodique 

&,0fo tolufenesulfonate de potassium 

3,8% silicate de sodium (r„pport Fi0 2 :Na 2 0 de 2,45:1) 
0,3% carboxymdthyl hydroxyethyl cellulose 
Excipient : eau 

Les performances de cette composition ddter- 
gente sont excellentes en blanchissage aussi bien que pour le 
lavage de la vaisselle. Sa resistance k l f hydrolyse rend pos- 
sibles des lavages plus propres et une conservation plus im- 
port ante car le nouvel adjuvant de dStergence reste sous forme 
active pendant le cycle complet du lavage quelle que soit la 
quantite d'eau pr£sente. 

EXEMPLE X . 

Une excellente composition d£tergente granulaire 
dormant de trbs bons rSsultats de nettoyage et de conservation 
de la blancheur contient les constituents suivants avec les 
pourcentages en poids indiquSs 

12,5% dodecylbenz&nesulfonate de sodium (le groupe dodScyle. 
derivant du t<5trapropylfene) 
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5 t O 56 Torgital 12-P-12 (produit de condensation de 12 nolo a 

d'oxyde d'dthylbne avoc 1 nolo de dod^cyl phenol) 
49 f O 5» isopropylidfeaediphosphonate trisodiquo 
6,0 5& silicate do sodiuu (Si0 2 : Na 2 0 '= 2:1) 
13,0 # sulfate de sodiun 
Excipiont : eau 

EXEHPLE XI 

Une conposition ddtergcnte granulaire conforno 
k 1' invention n le constitution suivanto : 

'7,5 # dodecylbenz&nesulfonate de sodiun (le groups dodecylo 

dtfrivant du totrapropylfcne) 
2,0 ?5 ndlango Pluronic L - 6", - P - 68 
2,2 56 acide grns d'huile nnrino hydrog£n<S 
59,6 nonochlorontfthylbncdiphosphonate tetrasodique 
9,7 l ,l silicate de eodiun (SiOg. : lTa 2 0 = 2 .: 1) 
13,5 }S sulfate do sodium 
Excipiont: eau, 

* produifcs de condensation d'oxyde d'cSthylfene avec une base 
hydrophobe fornuo par condensation d'oxyde de propylene 
avoc du propylene glycol et ayant des.poids noldculaircs de 
3000 et 8000 environ, 

Les caractdristiquos de lavage de cette conposi- 
tion cont exceptionellenent bonnes du point do vue du lavage 
en g<Sn<$ral et de la conservation de la blancheur. 

EX3MPLS XII 

Une autre conposition dJtergente granulaire ex- 
trfinonent efficace offrant 6galenent de bonnes perfornances dnns 
le donaino de-la blancheur, du nettoyage et de- la convervation 
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12,0 ?S 3(tf,N-din<5thyl-N-noix de coco aianonio)-2-hyd*6xy- 



de la bloncheur a la fornule suivante : 

20,0 # dodecylbenzbnesulfonate de sodiun (la groupe dod<S- 
cycle ddrivant du titrapropylbne) 

i -'. 

20,0 ?S D'un ndlange 1 : 1 d f hexaddcyl-2-hydroxythioBulfate 

et d , octaddcyl-2-hydroxythio8ulfat0 \ t 
20,0 # dichloroudthylfcnodiphosponato trisodiquo j 

5,0 Ji silicate de sodium (SiOg : ISTagP * 2 1 1) 
30,0 # sulfate de sodiun 
5,0 jS eau 

SXEHPLE XIII * ! 

1 t 

f 

Une conposition d<Storgente liquide efficace dans l f eau 

froide, qui se conporte exceptionnellenent bien conme ddter- j 

gent pour gros travaux en co qui concerne le nettoyago et la J 

conservation de la blancheur a la conposition suivante : !. 



I 



' propane-1 -sulfonate . 
20,0 # dthylidbnediphosphonate tripotassique 

3,8 5S silicate de aodiun (SiOg ; Ka^O * 1,6:1) 

8,5 # tolufene sulfonate de potassiun 
0,3 l /q carbbxyndthyl hydroxydthylcellulose eodique 
0,12 # colorant fluoroscent 
0,15 5* parfun 
0,02 # benzotriazole ^ 

! 

55,11 $eau ; 

DXEMPLE XIV . ! 
Une conposition ddtcrgente granulaire selon l'inven-: | 
tion, efficace dans l*eau froide possfcde la conposition suivante J 
17,0 $* 3 (N,N-din6thyl-Nr-hexadi$cylannonio)-propane-1 -sulfonate, j 
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45,0 # isopropylidbnediphosphonate tripotassique, 
6,0 # silicate de sodium (Si0 2 : Na 2 0 = 2,5 * 1) 
0,3 J» carboxyndthyl cellulose sodique 

28,0 sulfate de eodiun 
3,5 ^ eau 

le reste divers 

On obtient d'excellentes performances do 
nettoyage et de conservation de la blancheur lors du blan- 
chissage avec cette composition. 

On a dvalud trois performances caractdris- 
tiques diffdrentes des nouveauxadjuvants de detergence de 
1' invention. Ces caractdristiques sztt le nettoyage, la blan- 
cheur ct le naintien do la blancheur. Dans le cadre do 1' in- 
vention ces toques ont les significations euivantcs : le ter- 
ne "nettoyage" represents la capacity d'une composition do 
blanchissage amdliorde d'dlininer les lignes ou les ddpfits de 
souillure ou saletd profonddnent incrustds conne ceux qui so 
produisent sur les cols ct les poigncts. Le terne "blancheur 11 
est un terne plus g£ndral. qui nesurc la capacity d'uno con- 
position de blanchisBage de blanchir les surfaces qui no sont 
que ldgfcrenent ealies. Le terne "naintien de la blancheur" 
est utilise pour ddcriro la capacity d'une composition de blan- 
chissage d'enpGcher la ealete qui a dtd dlirAnee du tissu pen- 
dant le lavage de se reddposer h nouveau sur le tissu. Des 
ndthodes de tests particulibreB sont ddcrites ci-dessous» 

On a mis en dvidenoe Iob propridtde do net- 
toyage .doe nouvoaux adjuvants mdthylfcnodiphosphoniques sub- 
stituds on lavant des chenieos blancheB naturellonent Balies 
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avec des conpositions ddtorgenteB noroalisdes contenant* oonne 
adjuvantB diffdrents produit y conpris ceux de 1' invention. 
Les chemises avoc des cols et des poignets ddtachables dtaiont 



portdes prr dee hornnes dans des conditions ordinaires pendant , 

5 deux joumdos de travail noruales. Les cols et los poignets 
dtaient alors ddtachds et lavds dans une potite nachine h agi- 
tation en utilisant des solutions aqueusee des conpositions 
ddtcrgentes h dvaluer. Les conditions de lavage particulifcres 
eont ddcrites tsi-dessous. 

10 " Apres avoir dtd lf\vds et sdchds, los cols 

et las poignets dtaient visuellenont conpards avec d'autreB 
cols et poignets, qui avaient dtd portds et salis de la u§ne 
fa$on, nais qui avaient dtd lavds avec une conposition ddter- 
gente nornalisde, Cette conparai^on visuelle a dtd faite par 

15 un groupe de 5 personnes qui n 1 dtaient pas nu courant de In 
nature et du but du test et qui ont fornd leur jugonont de 
fagon inddpondante . Leurs jugeuents yisuels ont dtd exprinde 
avec one dchelle variant de 0 & 10 et on a ainoi notd les per- 
formances relatives de nettoyage. 

20 On a utilisd dans les tests le tripolyphos- 

. phate de sodiun et le pyrophosphate tdtrapotassiquo k cause 
de leur large utilisation dans I'industrie. Ces deux conpo- 
sds sont parvenus b. Stro reconnus coune des nornes pour les 
adjuvants de ddtorgence. Les conposds qui dgaleht ou qui sur- 



25 passont ceB.deux conposds dans les performances adjuvantes sont 
considdrds conno des supports valables. 



d ! adjuvants soldnl' invention, on a choisi et testd les oonposds 



Ootrae reprdsentants do la nouvello classe 
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suivonts dans cette edrie de conparaisons. dthylidonediphoe- 
phonate trisodique, isopropylidenediphosphonote trisodique 
et dichlorondthylonediphosphonato trisodique. On a ainsi ' 
dooming" les performances relatives des nouveaux adjuvants 
de ddtergence aelon 1' invention. 

Dans cette sdrie de tests do lavage los con- 
positions detergentes etaieni oonstitud.es d'un agent tonsio- 
actif et d'un adjuvant. La concentration de 1'ogent tensio- 
aotif dans la solution de lavage etait constante a 0,03 * en 
poids. on a aussi utilise los adjuvants dans la solution do 
lavage a la concentration de 0,03 # on poids. 

les solution*, de lavage nvaient un pH de 10. 
L'eau avait une duretd sensiblenont dgale a 0,12 g (equiva- 
lent CaC0 3 ) par litre a 1 Q tenpdraturo de 60°C et lo cycle 
15 de lavage durnit 10 ninutes. 

les rdsultats de ces tests sont indiquds 
dans lo tableau I ci-'deesous. 

TABLEAU I 

Evaluation du nettoyagc en .utilisant lo con^osd ABS* oonne 
20 agent tensio-octif detergent a la concentration de 0,03 *, 
tenpdrature 60 °C. 
Adjuvant de ddtergence 

(concnetration de n.m <) Dogrd de • 

' 11 nottoynqe 

1. ethylidonediphoephonate trisodique 2 ,9 
25 2. leopropylidenodiphosphonnte trisodique i, a 

3. pyrophosphate tdtrapotassique 

4. dichlorondthyl&nodiphosphonate trisodique 

5. tripolyphosphate de sodiun 

* tdtrapropylenebenzl-nesulfonate de sodiun 



1,4 
0,8 
0,7 
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I'exanea dee valeurs du tableau I nontre 
cue chacun des ccnpcsea de Invention teste ccnne adjuvant 
avec le ccnpcsd ABS ccnne agent tensio-actif detergent ee 
oonpcrtait ouesi bien o_ue lt tripolyphoephate de sodiuu o« 

* P^d^ecUpncaUat? SSSgX SSVSSSTu ^ 
particulifcres. 

Lea valeurs abaelace prdseatdes done le ta- 
ble™ 1 n'ont p»e de algainaaticn on ellee-noaoa. L . int e- 
ret principal de oee veloore est d-otablir Ue porforoanc08 
relatives de ohacun de eoe conpoede 1 08 „ por roppor , „ 
-tree. ..ln.l ,„.„„ l( , ^ ^ ^ 

lee conatitaanta eeeentiela d'onc coupoeltion determent., e„. 
«lr en a s .nt toneio-aetu dctor e ont et an adjuvant. D .aatrea 
addltlr. de deterrence bien connaa cooae lea a 6 onta nuoree- 
«a«a e, lea a 8 onte de blancbinont eta. n-utaient paa prd- 
■eeate ta. cea teete de ia 5 oa a aa paa nearer lea perform- 
ces de l 1 adjuvant. 

' On a fait d'eutroa Evaluations ear loa cola 
et lea peseta ceouc d.orl, ci-dca.ua av.c dea a e ent= tan- 
eio-acti f a de«or S .nts aatrea ,u. u ABS. Lee amenta tensia- 
aetifa ddter S onts utilises daas la aclatlan de lavage . aaa 
concentration de 0,0, * an pclde dtoient le 5-OM-dindthyl- 
n-haxadeoyl aonenia, propano-,-eul t on„t. , an atlaB „ , , , 

"•taaddcyl-2-nydr.xythloeuUate et d'cctaddcyl-S-aydrc^- j 
thioaalrate et 1c Ter e ito , 2 .p. 12 , ui cat „„ ^ ^ j 

^iphenylpalydtnyloneglyaal counercial prdpar. par condona- 
tion d, 12 D0le8 d , 0i[yaa d ,, thyl . M ovoc ^ noio ^ 
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pkdnol. Oft a utilied I'dthylidbaediphosphonate trisodique 
(EDP) et le ^polyphosphate de sodiuu (SIP) eonme adjuvants 
de ddtergence. lo EDP a dte utilisd a une coftcentrntion de 
0,03 * dans 1'eau de lavage et le STP a M utilied a la con- 
centration de 0,03 {S et 0,06 *. La tenpdrature de la solution 
de lavage etait de 27°C environ et le pH dtait ajuBtd a 11 
avec la soude. La duretd de l'eau dtait de 0,12 g par litre 
et le cycle de. lavage durait 10 minutes, les rdeultats eont 
prdeontoe dans lo tableau II ci-doseoUB. 

TABLEAU II 
Evnluatipn aettovnge 

col A ool B ool 0 
STP EDP STP 

^ents t«n,io-riotifr '* 

1 . Tcrgitol 12-P-12 

2. melange 1:1 a'hexoddcyl-2- 
hydroxythiosulfate ot d'oc- 
toddcyl-2-hydroxythiosulfcto 

3. 3-(H,N-diadthyl-H-hoxadocyl- ? . 
anuonio) propane-1 -sulfonate 7,5 8,4 <>* 

II cpparoit dans le tableau II en conparant 
lea colonnee A ot B qu'a concentrations dgales e> adjuvant do 
0,03 le EDP dtait eensiblenent noilleur que le STP avec 
'chacun des agents tonsio-actifs detergents testes. De plus, 
.les performances du EDP a 0,03 * as conparent f ovorablenont 
avec celles du STP a la concentration de 0,06 L'officaci- 
• te. accrue du EDP est ainsi nise en evidence dans les condi- 
tions du test utilisd. 

On a eussi dvalud la blancheur des ools et 
des poignots lavds avoc les ooupositions du tableau II do la 
naniere suivante. Le terne de "blancheur" a dtd prdcddoutient 
ddfini. 



3,9 6,4 6f1 



4,1 5,8 6,8 
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On a fait des nesures de blanchour sur doe 

•* • 

cole naturellenent Balis avec un rdflectionfctre photodlectrl- 
que connercial c'cst-Ji-dirc l'apparoil Hunter Color and co- 
lor Difference Meter, fabriqud p; r la Socidtd Gardner La- 
boratory Inc. Bethesda Maryland, Cet instrunent est desti- 
ne h distinguer lee differences de coloration et il fonction- 
ne sur le principo d'un coloriabtro k trois excitations, dane 
loqucl on nosur§& travers uno conbinaison de filtres de couleur 
verto, blouo ot aubre lee rayon* diffueds sous un angle do 
rdflexion do 45° d'un faisoeau lunineux incident sur un dchan- 
tlllon. Lo circuit dlectxique di* I'insturunont est dtudid de 
fngon h ce qu'on lise directenent les valeurs de la blanche ur 
ot de la chrouaticitd pour le spdcinjn testd, I'dcart avec 
le blanc, MgO dtcnt pris conne blanc de rdfdrence, du spdeinen 
testd est calculd en introduisii.it les valeurs de blancheur ot 
de chronaticite ainsi obtenues dans uno fornulo nathdnatiquo 
couploxe donndc par le fabricant. On obtient ainsi qne d- 
valuati^n des performances relatives oonpardes h une con- 
poeition ddtorgonto do reference. Ces valeurs sont ensuite 
conpardes avoc d f autres valeurs obtonuca h partir d^utree 
d chant illons, 

Uno description plus complete de cet instru- 
ment et do son node de f onctionnenent se fcrouve dans un na- 
nuel intituld "Color in Business, Science and Industry, par 
Deane B. Judd pages 260-262 publd par John Wiley and Sons 
N.Y. (1952). 

lea valeurs ainsi obtenues sont prdsontdes 
dans lo tableau Illci-desscus, 
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TABLEAU TTT 

Evaluation de la blmchour par rapport a une condition 
ddtcrgonte de reference (unites NfiS)* 

' col A col B col c 

.iMB ^,,„.^ t )ftwrtt .■ w« 3srr 

' V 1M-M t0 ,4 5 *0,44 «,-42 
2. ndlange 1?1 d'hoxaddcyl-2- 
hydroxythiosulfate et d'oc- 

tad,cyl-2-h y droxythiosulfate • +0 , 28 +0,55 + 0, 55 



+0,37 +0,96 +0,57 



3. 3-(N,N-diuethyl-N-hcxoddcyl- 
annonio)propane-1 -sulfonate 

■ 4. Composition do rdfdrerencc t<5- 

160°C; ' 

• - 0 

♦unite's national Bureau of Standards. ' 

les valours de blancnour presentees. dans ' le 
tableau IHei,deseu 3 nettent en vnleur Ut) exoellents rdsul- . 
tats obtenus aveo les eonpositions de blanchissage contonant 
lo SDP ooune adjuvant aveo dif fronts agents tensio-aotif , . 
Leo valours suporieures indigent une neillour blanohour. ' On 
doit noter que pour dos- concentrations en poids dgalce des 
diffdrents adjuvants, c» est-a-dire 0,03 * de- S*P 0 t de EDP, lec 
valours do blanohour EDP sent oonparnblos au Tergit 1 conne 
agent tonsio-actif ddtergent cu sent tree sensiblenent supo- 
rieures, oonne aveo le 26no et lo 3 imo agent tensio-aotif 
dans le tableau III (conparer la oolonne A et la eolonne B ). 
Do plus une oonparaison entre les oolonrios B et C nontre que- ■ 
los rdeultats de blanohour obtonu avce.le' E DP a une concen- 
tration de 0,03* ., oonparent- tr6s favorablonoht avce les rd- ! 
sultats de blaneheur .obtenue aveo le SIP a i a concentration 1- 1 
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0,06 i>. Le EBP est done un adjuvant beaucoup plus efficaoe 
que le SIP avec different agents tensio-actifs ddtorgents 
dans les conditions du test perticulieres. 

On a lavd des dchantillons propres de velours j 
de ooton avec les cols et les poignets sails dans les exenples j 
VI ct VII pour dvalucr de facon inddpondante les propridtds .de j 

. conservation de la blanchour des compositions de blanchissago | 
a tester. La saletd opparcissant sur les dchantillons de j 
velours de coton lavds avec les tissue sails, reprdsente la j 
saletd qui a dtd dlininde des tissue sails, nise en euspen- I 
sion dans la solution de lavage et reddposde sur les dchantil- j. 
Ions de velours. Ce type de saletd roddposdo sur le tiesu est j 

un probleue adrioux et on cherehe constanncnt a y apportor "j-. 

de andliorations. 

On a suivi le nfine node de nesure dans cette 
dvaluatlon que dans lea nesures de blanchour du tableau III. 
On a de nouveau utilisd l'appareil "Hunter Color oMColor 
Difference lieter". Lea valeurs citdes dans le tableau IV 
ci-dessous sont des unitds do blancheur colculdos h partir 
des valeurs obtenues en operant le classenent dee tissue de 
velours laves et sdches, Les valours croissentes fournis- 
sent de nouveau les neilleurs rdsultats. 

TABLEAU IV 

Evaluation do- la conservation de la blancheur par rapport a | 
une composition ddtergente do rdfdronoe. Tenpdraturo' 27*0 
(unitda NBS) * 
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col A col B col C 

. - • , STP EDP • STP 

■agent te nsio-actif ddtcrgent 0,03$ 0,03$ O,06# 

1. Tcrgital 12-P-12 +0,79 +0,88 +0,54 

. 2v Helonge 1:1 d'hexndecyl-2- . 
. hydroxythioaulfate et d'oe- 
tad<5cyl-2-hydroxythiosulfate +0,50 +0,87 +0,60 : 

3. Composition de reference 

tdtrapropylfenebonzfcnesulfonnte - 0 

(60°C) 

Unites National Bureau of Standards. 

I»es rdsultats do conservation do la blanchour 
obtenue avec le EDP a 0,03 $ sont sonsiblenent supdrieurs 
aux rdsultats obtenus par lo STP a 0,03 % avec chacun dos 
deux agents tensio-octifs differed testes. Plus surpre-- 
nantes encore sont lee valeuro de eonservatlon de la blanchour 
du EDP a 0,05 jt, colonne B, qui sont superieures aux valeurs 
obtc-nues en utilisant le SIP a la concentration do 0,06 i>. 
II etait inattendu d'obtenir ces parforaances supcrioures du 
EDP par rapport au STP dans ee douaine inportont de la detcr- 
geneo qui ost la conservation de la blancheur. 

Les tests de blanehissago prc-cddcnts nettent. 
en valour los excollents rcsultats de ddtergenee obtenus avec 
les. nouvoauK adjuvants de totergence de l'invention en conpa- 
taisonfc'un adjuvant a base do tripolyphospate do sodiun. Do 
plus, on obtiont les Denes bona reaultata dans les donaines 
du nettoyago, do la blanchour et do la conservation do la 
blanchour cn utilisant les couposds ndthylenediphosphonnto sub- 
stitute de l'invention conao adjuvants d'autres agents tensio- 
actif e detergents on dehors de ooux pour lcsquels dos valours 
ont dt<J prSsentdes ci-dossus. Bion quo non coopl&te uno liste . 
do oonposds detergents eon enables du typo savon et non-savon," 
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a <5te donnde plus tictut. So plus, on 'peut utiliser <5gole- 
ncnt leo nouvonux conposds d^orits ioi conno adjuvants de 
ddtergence, nais on peut aussi les utiliser avec d'autros 
adjuvants uindraux et organiques. 

Bien que lee prinoipesde cotte invention 
aient 6t6 illustrts ici au noyen d'exenpjbcs et do tests 
particuliere, il est entendu que l f invention ne doit pas 
Stre linitdc k ces exeuples puxouont illustratifs. 

L'invention ia pour objot : 
1.- A tit re de produits industriels nouveoux, les 
conposds ayant la formula gdndrnle suivanto : 

x - c - y 

P0 3 H 2 

dans laquelle X et Y sont l'un dcs radicaux suivants i 
brone, fiuor, bonzylo, carboxyndthylfcne ou un atone d'hydro- 
gfcne, l'un au tioins des groupe3 X et Y etant different do 
l'hydrogfcne. • & 

2«- A* titrc de produits industriels nouveaux les eels 
solubles dans l'eau des conposds ddcrits dans lo paragrnphe 
1.-, tela que los sols do sodiun, de potaosiun, d'annoniun 
et d'annoniun substitud, notamnont los sels alcalins des o- 
cides bcnzylnethyl&nediphosphonique, bis (benzyl) udthylfcno- 
diphosphonique t nonobronondthylen^iphosphonique , dibronone- 
thylfcne-diphosphonique , , nonof luorondthylfcne diphosphonique , 
difluorondthylfcne-diphoephoniquo, ou un 2-carboxydthylidfcrio 
diphosphonate ou bis(corboxyndthyl)ndthyl6nediphosphonate hi- 
calin. 
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3»- A* titre de produit industriel nouveau, une con- 
poeition ddtergonte audliorde ooupronant un agent tenaio- 
actif detergent organique; et a titre d'adjuvant de ddter- 
gonoo, un conpoed eolon lea paragraphea 1.- ou 2.-, le rap- 
port de l- adjuvant a l-agW teneio-aetif dtant eonpris en- 
tro 1 i 3 et 10 : 1 environ. ' 

4.- Dans uno telle coaposition ddtergonte, lea earactd- 
ristiques coupldnontaires auivantoe eonaiddrdea ieoldnent 
ou dana toutea leurs*onbinaieona teehniqueuent possibles : 

a) la conpoeition ddtergonte donne on solution un 
pH de 8 a 12 environ; 

*) lo pourcentage do l'adjuvent par rapport au de- 
tergent vario de 1 , 2 h 9 t , environ et 1r coupoaition 
ddtergonte donne on solution un pH do 9,5 a 11,5 environ; 

c) 1' agent tensio-actif ddtergent est un agent 
tensio-aetif anionique, non-ionique, ampholyte ou Z v,itterio- 
nique ou un ndlange desdits agents; 

d) la coaposition ddtergonte est liquids et lo 
pouroentage de 1' adjuvant par rapport a !• agent tensio-ao- 
tif ddtorgent vario de 1 : 2 a 3 , 1 environ; 

oM'agent tensio-actif ddtorgent organiquo cou- 
prend un sel aloalin anionique soluble dans 1'eau, un pro- 
duit de rdaotion sulfuric^ organique ayant dana sa noldculo 
un radioal alooyle do 8 a 22 atoaes de oarbone et un radioal 
eator eulfurique ou sulfonique, l a oonposition ddtergonte don- 
nant un nH en solution aquouse allant de 8 a 12 environ; 

f ) le ddtorgent actif anionique do la opposition ' 
de nettoyage ot.de blanchissage est un alcoyl sulfate aloa- 
lin, dans lequel le substituant alooyle contient do 8 a 18 
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atonoe a, oaxbon8 ou „ ^^^^ ^ 
*«-X 10 gr o ttpe 0 I 0 o y3s o oationt ae 9 4 15 Rt0M0 ae carbMB! 

«) le coop. siti on a 4tereont . 1H<lli , mC11 „ u 
6108 ,raVaWI ' a . eau froi4 . Mt 

;rr ioDent - ~ ssiwe 601ubl0 . 

*— «<*«»«, varllmt 6 " 

1n • i a 10 : T environ, - 
lc conpoeition donnant en aolutio* »„ 

tre 8 et , 2 . . * aqWCUSe PH C ° D ^ is 
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